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Abstract : The degree of crystallinity and disorder parameter of untreated and alkali and 
heat treated coir fibres have been measured by applying the wide-angle X-ray diffiaction 
(WAXD) method of Ruland and Vonk The crystallinity measurement has been supplemented by 
estimating the crystallinity index using an IR technique. The results appear to suggest the 
presence of highly distorted crystalline regions that are first affected by lower concentration 
(5%) of alkali The lattice transformation from cellulose I to cellulose II is restricted with 
continued decrystallization Both the methods show that, in general, crystallinity decreases with 
concentration of alkali and rise of temperature
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1. In tro d u c tio n
I t  i s  w e l l  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  d e g r e e  o f  o r d e r  e x i s t i n g  i n  t h e  a r r a n g e m e n t  o f  a t o m s  i n  a  s o l i d  
p l a y s  t h e  k e y  r o l e  i n  d e c i d i n g  i t s  m a j o r  p h y s i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  [ 1 , 2 ] .  H o w e v e r  
t h e  p o o r l y  c r y s t a l l i n e  a n d  d i s t o r t e d  m a t e r i a l s  p r o d u c e  X - r a y  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  w h i c h  a r c  
v e r y  w e a k  a n d  b r o a d  [ 3 ]  a n d  h e n c e  u n s u i t a b l e  f o r  m e a s u r e m e n t  w i t h  a c c u r a c y  a s  d e m a n d e d  
b y  t h e  u s u a l  X - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  t e c h n i q u e s  f o r  X - r a y  c h a r a c t e r i z a t i o n .  C o n s e q u e n t l y ,  
u s u a l  l i n e  p r o f i l e  a n a l y s i s  c a n  n o t  b e  a p p l i e d  f o r  d e f e c t  c h a r a c t e r i z a t i o n  ( s i z e ,  s t r a i n ,  l a y e r  
d i s o r d e r  etc.) i n  t h i s  t y p e  o f  p o o r l y  c r y s t a l l i n e  m u l t i p h a s e  p o l y m e r i c  s y s t e m s .  T h e  p r o b l e m  
i s  m a d e  s t i l l  m o r e  c o m p l i c a t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  s e v e r a l  t y p e s  o f  l a t t i c e  d i s o r d e r ,  w h o s e  
o c c u r r e n c e  i s  v e r y  c o m m o n  i n  t h i s  t y p e  o f  p o o r l y  c r y s t a l l i n e  n a t u r a l  f i b r e s  p o l y m e r  l i k e  
c o i r .  T h e s e  d e f e c t s  a r e  b r o a d l y  c l a s s i f i e d  a s  d i s t o r t i o n  o f  t h e  f i r s t  k i n d  a n d  s e c o n d  k i n d  [ 4 ] .  
W h i l e  i n  t h e  f i r s t  k i n d ,  t h e  l o n g  r a n g e  o r d e r  i s  p r e s e r v e d ,  t h e  s e c o n d  k i n d ,  w h i c h  i s
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p r e v a l e n t  i n  n a t u r a l  f i b r e s ,  d e s t r o y s  t h e  l o n g  r a n g e  o r d e r  a n d  a f f e c t s  t h e  X - r a y  s c a t t e r i n g  
s i g n i f i c a n t l y .
F o r  c h a r a c t e r i z i n g  t h i s  t y p e  o f  d i s t o r t e d  b i o p o l y m c r ,  t h e  c o n c e p t  o f  'd e g r e e  o f  
c r y s t a l l i n i t y '  a s  a  g r o s s  p h y s i c a l  p r o p e r t y ,  h a s  v e r y  r i g h t l y  b e e n  i n t r o d u c e d .  D e g r e e  o f  
c r y s t a l l i n i t y  w h i c h  c a n  b e  e v a l u a t e d  f r o m  t h e  w e a k  X - r a y  p a t t e r n  c o n s t i t u t e s  a  v e r y  
i m p o r t a n t  p h y s i c a l  p a r a m e t e r  w h i c h  i n f l u e n c e s  m o s t  o f  t h e  p h y s i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  p o l y m e r i c  s a m p le .  X - r a y  m e t h o d s  b a s e d  o n  c r y s t a l l i n i t y  h a v e  b e e n  a p p l i e d  
s u c c e s s f u l l y  f o r  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  s e v e r a l  p o l y m e r i c  s a m p le s  [ 4 - 9 ] .  R e c e n t l y ,  S a o  [ 1 0 ]  
h a v e  m a d e  a n  i n - d e p t h  s t u d y  o f  c r y s t a l l i n i t y  a n d  d i s o r d e r  i n  u n t r e a t e d  a n d  a l k a l i  t r e a t e d  
r a m i e  f i b r e  b y  a p p l y i n g  t h e  m e t h o d  d u e  t o  R u l a n d  [ 1 1 , 1 2 ]  a n d  V o n k  [ 1 3 ]  a n d  o b t a i n e d  
s e v e r a l  v a l u a b l e  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  s t r u c t u r a l  b e h a v i o u r  o f  r a m i e  u n d e r  v a r i o u s  t r e a t m e n t s .  
U n l i k e  a l l  t h e  e a r l i e r  e m p i r i c a l  m e t h o d s  o f  d e t e r m i n i n g  c r y s t a l l i n i t y  f r o m  t h e  o b s e r v e d  
i n t e n s i t y  [ 4 , 5 ] ,  R u l a n d  m e t h o d  i s  b a s e d  o n  s o l i d  t h e o r e t i c a l  f o u n d a t i o n  a n d  t a k e s  c a r e  o f  
d e f e c t s  o f  b o t h  k i n d s - i n c l u d i n g  t h e r m a l  v i b r a t i o n .
B e s i d e s  X - r a y  d i f f r a c t i o n ,  r e c e n t l y  I R  s p e c t r a  h a v e  b e e n  u s e d  b y  s e v e r a l  w o r k e r s  f o r  
i n v e s t i g a t i n g  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  ' C r y s t a l l i n i t y  I n d e x '  i n  c e l l u l o s i c  [ 1 4 - 1 8 ]  a n d  
l i g n o c e l l u l o s i c  [ 1 9 , 2 0 ]  f i b r e s  l i k e  c o i r .  C r y s t a l l i n i t y  I n d e x  h a s  b e e n  e s t i m a t e d  b y  t h e  r a t i o  o f  
t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  1 4 2 9  c m -1 a n d  8 9 3  c m -1 f o l l o w i n g  O ’C o n n o r  et al  [ 2 1 ]  a n d  t h e  
r e s u l t s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  b e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s  o f  c r y s t a l l i n i t y  
b y  X - r a y  m e t h o d .
I t  a p p e a r s  t h a t  n o  a t t e m p t  h a s  b e e n  m a d e  t o  d a t e  t o  s t u d y  t h e  c r y s t a l l i n i t y  a n d  
d i s o r d e r  i n  c o i r  b y  R u l a n d  m e t h o d ,  s u p p o r t e d  b y  t h e  I R  m e t h o d .  H e n c e ,  t h e  p r e s e n t  w o r k  
w a s  u n d e r t a k e n  t o  m a k e  a  s y s t e m a t i c  s t u d y  o f  c r y s t a l l i n i t y  a n d  d i s o r d e r  i n  a  n a t i v e  c o i r  
s a m p l e  u n d e r  d i f f e r e n t  c o n d i t i o n s .
2. T heoretical basis o f X -ray m ethod
T h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  u s e s  t h e  m e t h o d  o f  R u l a n d  [ 11 , 12 |  a n d  V o n k  [ 1 3 ] .  T h e  c r y s t a l l i n e  
f r a c t i o n  x( i n  t h e  s a m p l e  i s  g i v e n  b y
H e r e  s =  2  s i n  6 /  A ,  28  i s  t h e  s c a t t e r i n g  a n g l e  a n d  A ,  t h e  w a v e l e n g t h  o f  X - r a y  r a d i a t i o n .  I 
a n d  !c r e p r e s e n t ,  r e s p e c t i v e l y ,  t h e  i n t e n s i t y  o f  c o h e r e n t  s c a t t e r i n g  b y  t h e  s a m p l e  a n d  t h e  
c o h e r e n t  i n t e n s i t y  s c a t t e r e d  f r o m  t h e  c r y s t a l l i n e  p h a s e .  T h e  c o e f f i c i e n t  K t a k e s  c a r e  o f  t h e  
l o s s  i n  i n t e n s i t y  d u e  t o  l a t t i c e  i m p e r f e c t i o n  a n d  i s  g i v e n  b y
c
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w h e r e  / 2 i s  a  m e a n  s q u a r e  a t o m i c  s c a t t e r i n g  f a c t o r  f o r  t h e  p o l y m e r i c  s a m p l e .  D i s  t h e  
l a t t i c e  i m p e r f e c t i o n  f a c t o r .  S() a n d  Sp r e p r e s e n t  t h e  l o w e r  a n d  u p p e r  l i m i t  o f  i n t e g r a t i o n  o f  
t h e  a n g u l a r  r a n g e .
I f  o n l y  t h e r m a l  m o t i o n  i s  i n v o l v e d ,  t h e  D f u n c t i o n  i s  i d e n t i c a l  w i t h  a n  i s o t r o p i c  
D e b y e - W a l l e r  f a c t o r .  A c c o r d i n g  t o  R u l a n d ,  a l l  k i n d s  o f  d i s o r d e r  c a n  b e  l u m p e d  t o g e t h e r  i n  
o n e  G a u s s i a n  l a t t i c e - i m p e r f e c t i o n  f a c t o r  g i v e n  b y
D =  e x p  ( -  ks2), ( 3 )
w h e r e  k =  kt +  k} +  k2 , ( 4 )
kf a c c o u n t s  f o r  t h e r m a l  m o t i o n ,  k) f o r  o t h e r  d i s o r d e r s  o f  t h e  f i r s t  k i n d ,  a n d  k2 f o r  d i s o r d e r s  
o f  t h e  s e c o n d  k i n d .
F o l l o w i n g  V o n k  [ 1 3 1  e q .  ( 1 )  c a n  b e  w r i t t e n  a s
R(sp) = ( \ / x L) + ( k /2 x c)s2r  ( 5 )
w h e r e  K h a s  b e e n  a p p r o x i m a t e d  a s
K = 1 +  (k /2 )  s2p ( 6 )
V
J \ v 2 . / ( s ) .  ds
a n d  R(s ) =  --------------------------- . ( 7 )V
J s2.Ic(s).ds
T h u s ,  x( a n d  k c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  i n t e r c e p t  a n d  s l o p e  o f  t h e  l i n e a r  p l o t  o f  R(sp) a n d  
Sp u s i n g  c q .  ( 5 ) .
3 .  E x p e r i m e n t a l
B r i s t l e  r e t t e d  f i b r e s  w e r e  o b t a i n e d  b y  t h e  c o u r t e s y  o f  C e n t r a l  C o i r  R e s e a r c h  I n s t i t u t e ,  
A l l e p e y ,  K e r a l a ,  I n d i a .  T h e  f i b r e s  w e r e  c u t  t o  s m a l l  p i e c e s ,  c o m b e d  a n d  c l e a n e d ,  a n d  t h e n  
t r e a t e d  w i t h  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n  o f  a q u e o u s  N a O H  s o l u t i o n  f o r  t w o  h o u r s  a t  e a c h  
c o n c e n t r a t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  A  p o r t i o n  o f  t h i s  w a s  t h o r o u g h l y  w a s h e d  w i t h  d i s t i l l e d  
w a t e r  t o  r e m o v e  a l k a l i  t o  o b t a i n  m e r c e r i z e d  f i b r e .  A n o t h e r  p o r t i o n  w a s  a i r - d r i e d  w i t h o u t  
w a s h i n g  t o  o b t a i n  s o d a - c e l l u l o s e  c o i r  f i b r e  w h i c h  w a s  c a r e f u l l y  p r e s s e d  t o  r e m o v e  e x c e s s  o f  
a l k a l i .  F o r  t h e r m a l  t r e a t m e n t ,  t h e  f i b r e s  w e r e  h e a t e d  f o r  t w o  h o u r s  a t  e a c h  d i f f e r e n t  
t e m p e r a t u r e  u n d e r  v a c u u m  ( 1 0 “2 T o r r ) .  T h e  t r e a t e d  f i b r e s  w e r e  p o w d e r e d  b y  p r o l o n g  
g r i n d i n g  i n  a n  a g a t e  m o r t a r  a n d  p e s t l e  a n d  f i n a l l y  s i e v e d  t h r o u g h  a  s c r e e n  o f  2 0 0  m e s h .
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T h e  X - r a y  d i f f r a c t o g r a m s  o f  t h e  s a m p l e s  w e r e  r e c o r d e d  i n  a  P h i l i p s  X - r a y  
d i f f r a c t o m e t e r  ( P W  1 7 1 0 )  c o v e r i n g  t h e  e n t i r e  d e t e c t a b l e  a n g u l a r  r a n g e  s p a n n i n g  b e t w e e n  5 °  
( 2 0 )  t o  9 0 °  (26)  u s i n g  f i l t e r e d  C u K * ,  r a d i a t i o n  a t  3 5  k V  a n d  3 0  m A .  I R  s p e c t r a  w e r e  t a k e n  
b y  u s i n g  P e r k i n  E l m e r  s p e c t r o m e t e r  a t  a  r e s o l u t i o n  o f  2 . 4  c m * 1. T h e  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  
[ 2 2 ]  o f  t h e  c o i r  f i b r e  u n d e r  d i f f e r e n t  t r e a t m e n t s  w a s  e a r n e d  o u t  a t  C D R I ,  L u c k n o w  o n  t h e  
b a s i s  o f  w h i c h  i n c o h e r e n t  s c a t t e r i n g  w a s  c a l c u l a t e d .  T h e  X - r a y  s c a t t e r i n g  c u r v e  o f  c o i r  f i b r e  
h e a t e d  t o  3 5 0 ° C  f o r  t w o  h o u r s  w a s  t a k e n  a s  a m o r p h o u s  s t a n d a r d  f o r  a l l  s a m p le s .
4. R esults and  discussion
X - r a y  d i f f r a c t o g r a m s  o f  n a t i v e  a n d  a l k a l i  t r e a t e d  c o i r  f i b r e s  e x h i b i t  o n l y  t h e  w e l l  k n o w n  
c e l l u l o s e - I  p a t t e r n  i n  c o n t r a s t  t o  o t h e r  c e l l u l o s i c  f i b r e s  l i k e  r a m i e  a n d  c o t t o n  w h i c h  s h o w  
b o t h  c e l l u l o s e  I  a n d  c e l l u l o s e  I I .  M o s t  l i k e l y  t h e  p r e s e n c e  o f  l i g n i n  p r e v e n t s  t h e  l a t t i c e  
t r a n s f o r m a t i o n  f r o m  c e l l u l o s e  I  t o  c e l l u l o s e  I I  i n  t h i s  l i g n i n  r i c h  s a m p l e  [ 2 3 ] .  T h e  
a p p e a r a n c e  o f  a d d i t i o n a l  p e a k s  i n  t h e  d i f f r a c t o g r a m s  o f  a i r - d r i e d  s o d a - c e l l u l o s e  s a m p l e  
i n d i c a t e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  s o d a - c e l l u l o s e  c o m p l e x .  F i g u r e s  1 a n d  2  s h o w  p l o t s  o f  a*2 J(s )
Figure 1. Plot of s*J(s) versus sp for 15% mercerized sample
versus sp a n d  R(sp) versus s2p r e s p e c t i v e l y  f o r  1 5 %  m e r c e r i z e d  s a m p le .  ( F i g u r e  3  s h o w s  t h e  
I R  s p e c t r a  o f  t h e  s a m e  s a m p l e ) .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  c r y s t a l l i n i t y  a n d
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d i s t o r t i o n  u n d e r  d i f f e r e n t  t r e a t m e n t  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  I .  T h e  t a b l e  a l s o  g i v e s  t h e  
c r y s t a l l i n i t y  i n d e x  c a l c u l a t e d  f r o m  s o m e  s e le c t e d  b a n d s  o f  I R  s p e c t r a .  I t  i s  o b s e r v e d  f r o m
Figure 2. Plot of R(s ) versus for 15% mercerized sample
Figure 3. IR spectra of 15% mercerized sample.
T a b l e  1 t h a t  t h e  d e g r e e  o f  c r y s t a l l i n i t y  < * c) ,  b a r r i n g  a n  i n i t i a l  i n c r e a s e  a t  5% N a O H ,  i n  
g e n e r a l  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n .  H o w e v e r ,  f r o m  1 5 %  o n w a r d ,  t h e  d e c r e a s e
70A (2)-4
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i n  v ( w i t h  c o n c e n t r a t i o n  t e n d s  t o  b e  m a r g i n a l .  T h e  d i s o r d e r  p a r a m e t e r  (k) i n i t i a l l y  d e c r e a s e s  
a b r u p t l y  t o  a  m i n i m u m  v a lu e  a r o u n d  5 % .  T h e r e a f t e r ,  t h e  i n c r e a s in g  t r e n d  s e ts  i n  w h i c h
Tabic 1. Variation of degree of crystallinity (v(.), distortion (A ) and crystallinity index (C 1 ) for
coir fibre
X-ray analysis IR analysis
Kind of k(A2) c h 2 C,-H a
t real men t band band
( c h i '  ! ) (cm-1)
Raw 46 50 13 00 1433 901 0.57
Mercerized 5'7r> 51 90 1 41 1421 897 0 62
im 36 30 4 35 1418 901 0 57
159? 27 70 10 07 1420 895 0.50
20% 27 (X) 10.30 1425 894 0 40
30 % 26 30 7 42 1423 895 0.33
Soda* 15% 27 30 11 34 1466 849 0 44
cellulose m 25 90 12.27 1459 859 0 29
Heat- 27 C 46 50 13 00 1433 901 0 57
treatment 65 C 45 84 4 84 1427 90** 0 50
120 C 40 00 12 26 1425 896 0 44
200 C 35 70 4 80 1457 852 0 37
300 C 33 3 t 6 97
t e n d s  t o  c o n t i n u e  u p  t o  2 0 % ,  b e y o n d  w h i c h  t h e  d i s t o r t i o n  d e c r e a s e s  c o n s i d e r a b l y  a t  M)°/( 
c o n c e n t r a t i o n .  C o m p a r e d  t o  t h e  w a s h e d  s a m p le s ,  t h e  v a lu e s  o f  xt a r e  f o u n d  t o  b e  s l i g h t l y  
l o w e r  w h i l e  t h a t  o f  d i s o r d e r  c o n s i d e r a b l y  h i g h e r  i n  a i r - d r i e d  a l k a l i  c o i r  f i b r e .  I n t e r e s t i n g l y ,  
t h e  h e a t - t r e a t e d  s a m p le  s h o w s  a  s t e a d y  d e c r e a s e  o f  c r y s t a l l i n i t y  w i t h  r i s e  o f  t e m p e r a t u r e .  
C o n t r a r y  t o  e x p e c t a t i o n ,  t h e  v a r i a t i o n  o f  d i s t o r t i o n  a p p e a r s  t o  b e  s o m e w h a t  i r r e g u l a r  w i t h  a  
s h a r p  i n i t i a l  d e c r e a s e  a r o u n d  6 5 °  C  f o l l o w e d  b y  a  s t e e p  r i s e  t o  a  m a x i m u m  v a lu e  a t  1 2 0 ° C .  
H o w e v e r ,  t h e  v a lu e s  o f  k c o r r e s p o n d i n g  t o  2 0 0  a n d  3 0 0 ° C  a r e  m u c h  l o w e r  t h a n  t h e  v a lu e  a t 
1 2 0 ° C .
A l t h o u g h  t h e  v a lu e s  o f  c r y s t a l l i n i t y  i n d e x  a s  o b t a in e d  f r o m  I R  m e a s u r e m e n t ,  i n  
g e n e r a l ,  a r e  h i g h e r  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a lu e s  o f  x( f o r  a l l  s a m p le s ,  i n t e r e s t i n g l y  t h e  
v a r i a t i o n a l  p a t t e r n s  f o l l o w e d  b y  b o t h  s e ts  o f  r e s u l t s ,  a s  e x p e c t e d ,  a g r e e  q u i t e  s a t i s f a c t o r i l y ,  
a s  r e v e a le d  i n  F i g u r e s  4  a n d  5 .  T h e  m a r g i n a l  d i f f e r e n c e  i n  t h e  v a lu e s  m a y  b e  d u e  t o  t h e  
u n d e r l y i n g  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  p h y s i c a l  m e a n in g  o f  t h e  t w o  d i f f e r e n t  p a r a m e t e r s  u s e d .
T h e  a b r u p t  d e c r e a s e  i n  d i s o r d e r  p a r a m e t e r  (k)  a s s o c ia t e d  w i t h  in c r e a s e  i n  x( a t  5 %  
N a O H  t r e a t m e n t  m a y  b e  e x p l a i n e d  b y  a s s u m i n g  t h e  e x is t e n c e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  o r d e r  
w h i c h  m a y  b e  t e r m e d  d i s t o r t e d  c r y s t a l l i n e  r e g i o n s  [ 2 4 ] .  V e r m a  et al [ 2 5 ]  a l s o  o b s e r v e d  
i n i t i a l  i n c r e a s e  i n  c r y s t a l l i n i t y  a t  l o w  c o n c e n t r a t i o n  o f  a l k a l i  i n  c o i r  f i b r e  l e n d i n g  f u r t h e r
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s u p p o r t  t o  t h e  i d e a  o f  e x i s t e n c e  o f  i n t e r m e d i a t e  s t a t e s  i n  t h i s  l i g n o - c e l i u l o s i c  s y s t e m .  
B e y o n d  5 %  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  a l k a l i  m a y  c a u s e  f u r t h e r  d i s o r d e r  i n  t h e s e  r e g i o n s  i n c r e a s i n g  
t h e  a m o r p h o u s  f r a c t i o n  a n d  d i s o r d e r  f a c t o r  k d u e  t o  t h e  r e m o v a l  o f  h e i n i c e l l u l o s e  a n d  l i g n i n  
[ 2 6 , 2 7 ] .  T h i s  p r o c e s s  c o n t i n u e s  u n a b a t e d  w i t h o u t  a n y  l a t t i c e  t r a n s f o r m a t i o n  ( i l l  3 0 %  w h e r e
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Figure 4 Plot of crystallinity versus concentration by XRD and IR methods
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Figure 5 Plot of crystallinity versus temperature by XRD and IR methods
t h e  d i s o r d e r  d e c r e a s e s  a p p r e c i a b l y .  A t  t h i s  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  a l k a l i  t h e r e  i s  f u r t h e r  
r e m o v a l  o f  t h e  r e s i d u a l  l i g n i n  a n d  c o m p l e t e  r e m o v a l  o f  h e i n i c e l l u l o s e ,  r e l e a s i n g  t h e  s t r a i n
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f r o m  t h e  l a t t i c e .  T h e  m o d e r a t e  d e c r e a s e  i n  t h e  v a l u e  o f  d i s o r d e r  a t  t h i s  s t a g e  m a y  b e  
a t t r i b u t e d  t o  t h e  d e p o l y m e r i z a t i o n  i n t o  t h e  s t r e s s  f r e e  c r y s t a l l i t e  u n i t s .  T h e  c o n v e r s i o n  i n t o  
c e l l u l o s e - I I  i n v o l v e s  r o t a t i o n  o f  D - g l u c o s e  r e s i d u e  a b o u t  t h e  g l y c o s i d i c  l i n k  a n d  a  
r e a r r a n g e m e n t  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  n e t w o r k  [ 2 8 , 2 9 J .  T h e  p r e v e n t i o n  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  
c e l l u l o s e  I I  c a n  p e r h a p s  b e  e x p l a i n e d  i n  t h e  s a m e  w a y  a s  w a s  d o n e  b y  R e v o l  a n d  G o r i n g  
[ 2 3 1  o n  t h e  b a s i s  o f  l a m e l l a r  m i c r o f i b r i l l a r  m o d e l  i n  t h e  c a s e  o f  l i g n i n  r i c h  w o o d .  T h e  
p r e s e n c e  o f  l i g n i n ,  w h i c h  i s  l a y e r e d  b e t w e e n  t h e  m i c r o f i b r i l l a r  r i b b o n s  a n d  p r e v e n t s  t h e  
m o l e c u l e s  i n  t h e  m i c r o f i b r i l  o f  o p p o s i t e  p o l a r i t y  g e t t i n g  t o g e t h e r  d u r i n g  m e r c e r i z a t i o n  
p r o c e s s  | 2 3 |  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  c o n t i n u e d  d e c r y s t a l l i z a t i o n  w i t h o u t  l a t t i c e  t r a n s f o r m a t i o n .  
A n  a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  m a y  a l s o  b e  a t t e m p t e d  f o r  t h i s  r e s i s t a n c e  t o  c o n v e r s i o n  f r o m  
c e l l u l o s e  1 t o  c e l l u l o s e  I I  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  m o d e l  o f  N i s h i m u r a  a n d  S a r k o  [ 3 0 1 .  A c c o r d i n g  
t o  t h e s e  a u t h o r s ,  t h e  l a t t i c e  t r a n s f o r m a t i o n  s t a r t s  i n  t h e  o r i e n t e d  a m o r p h o u s  r e g i o n  l y i n g  
b e t w e e n  a d j a c e n t  w e l l  o r d e r e d  c r y s t a l l i t e s .  T h e  a b s e n c e  o r  p r e s e n c e  o f  i n s u f f i c i e n t  q u a n t i t y  
o f  o r i e n t e d  a m o r p h o u s  r e g i o n  o w i n g  t o  t h e  c o m p l i c a t e d  n a t u r e  o f  i t s  c o m p o s i t i o n ,  c o u p l e d  
w i t h  t h e  d i f f i c u l t y  t h e  a l k a l i  f a c e s  t o  r e a c h  t h e  r e g i o n  p e n e t r a t i n g  t h e  c r y s t a l l i t e s ,  m a y  b e  
r e s p o n s i b l e  f o r  r e s t r i c t i n g  t h e  c o n v e r s i o n  t o  c e l l u l o s e  I I .  I n  t h e  a i r - d r i e d  a l k a l i  c o i r  f i b r e  
( T a b l e  1 ) ,  t h e  c r y s t a l l i n i t y  i s  s e e n  t o  b e  m a r g i n a l l y  l o w e r  a n d  d i s t o r t i o n  p a r a m e t e r  h i g h e r  
t h a n  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  w a s h e d  s a m p le s .  A s s u m i n g  t h e  e x i s t e n c e  o f  d i s t o r t e d  c r y s t a l l i n e  
r e g i o n s ,  t h e  p r e s e n c e  o f  N a +  i o n s  i n  t h e s e  r e g i o n s  i s  q u i t e  l i k e l y  t o  d i s t u r b  f u r t h e r  t h e  
s t r u c t u r a l  s t a t e  a n d  c o n s e q u e n t l y  i n c r e a s e s  k v a l u e  a n d  l o w e r s  xc v a l u e s .  A t  h i g h e r  
c o n c e n t r a t i o n  o f  3 0 %  N a O H ,  t h e  N a + i o n s  p e n e t r a t e  t h e  i n t e r - c h a i n  s p a c e  i n  t h e  c r y s t a l l i n e  
r e g i o n s  r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  s o d a - c e l l u l o s e  c o m p l e x .  T h e  l o w e r  v a l u e  o f  xc i n  t h e  
a i r - d r i e d  s o d a - c o i r  f i b r e  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  w a s h e d  s a m p l e  m a y  b e  d u e  
t o  t h e  h i g h l y  d i s o r d e r e d  s t r u c t u r e  o f  s o d a - c e l l u l o s e .
T h e  s h a r p  d e c r e a s e  i n  t h e  v a l u e  o f  d i s t o r t i o n  p a r a m e t e r  a s s o c i a t e d  w i t h  m o d e r a t e  
d e c r e a s e  i n  c r y s t a l l i n i t y  v a l u e  f o r  t h e  h e a t  t r e a t e d  c o i r  f i b r e  a r o u n d  6 5 ° C ,  i n d i c a t e s  o n c e  
a g a i n  t h e  p r e s e n c e  o f  h i g h l y  d i s t o r t e d  c r y s t a l l i n e  r e g i o n s  a s  d i s c u s s e d  e a r l i e r .  T h e s e  r e g i o n s  
s e e m  t o  b e  f i r s t  a f f e c t e d  r e s u l t i n g  i n  t h e  d e c r e a s e  o f  & - v a l u e .  T h e  i n c r e a s e  i n  A - v a l u e  a n d  
d e c r e a s e  i n  x ( - v a l u e  a r o u n d  1 2 0 ° C  m a y  b e  d u e  t o  d i s l o d g i n g  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  d u r i n g  
w h i c h  p r o c e s s  t h e  l i g n o - c e l l u l o s i c  s y s t e m  is  r e n d e r e d  m o r e  d i s t o r t e d  b e c a u s e  o f  s e t t i n g  u p  
s t r e s s e s  d u r i n g  d r y i n g .  T h e  l o w e r  d i s t o r t i o n  v a l u e  a t  2 0 0 ° C  m a y  b e  d u e  t o  c o m p l e t e  
d e h y d r a t i o n  f o l l o w e d  b y  d e g r a d a t i o n  i n t o  s m a l l e r  a n d  l e s s  d i s o r d e r e d  m o l e c u l e s .  T h e  
r e s u l t s  t h u s  i n d i c a t e  t h a t  i n  b o t h  t h e  c a s e s ,  n a m e l y  a l k a l i  a n d  h e a t  t r e a t m e n t s ,  t h e  h i g h l y  
d i s t o r t e d  c r y s t a l l i n e  r e g i o n s  i n  t h e  f i b r e  a r e  f i r s t  a f f e c t e d .  T h e  d e c r e a s e  i n  c r y s t a l l i n i t y  a n d  
c o n s e q u e n t  i n c r e a s e  i n  d i s t o r t i o n  p a r a m e t e r  a b o v e  2 0 0 ° C  m a y  w e l l  b e  a t t r i b u t e d  t o  g r a d u a l  
d e h y d r a t i o n  f o l l o w e d  b y  f r a g m e n t a t i o n  o f  c r y s t a l l i n e  d o m a i n s  o w i n g  t o  t h e r m a l  
d e g r a d a t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  v a r i a t i o n  o f  k i s  v e r y  u n s y s t e m a t i c  a n d  i s  r a t h e r  t o o  d i f f i c u l t  t o  
e x p l a i n  s a t i s f a c t o r i l y  o n  t h e  b a s i s  o f  t h e  p r e s e n t  m o d e l .  T h e  a b o v e  r e s u l t s  b r o a d l y  s u p p o r t  
t h e  o b s e r v a t i o n s  o f  e a r l i e r  w o r k e r s  t h a t  t h e  d e g r a d a t i o n  i n  t h e  i n i t i a l  s t a g e  i s  a s s o c ia t e d  w i t h  
t h e  d i s o r d e r e d  r e g i o n s  a n d  t h e r e a f t e r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  i n  t h e  c r y s t a l l i n e  r e g i o n  b e g i n s  
[ 3 1 , 3 2 ] .
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T h e  v a l u e s  o f  c r y s t a l l i n i t y  i n d e x  f r o m  I R  a n a l y s i s  a r e  h i g h e r  t h a n  t h o s e  o f  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  'd e g r e e  o f  c r y s t a l l i n i t y '  v a l u e s  c a l c u l a t e d  f r o m  X - r a y s .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  
t h e  i d e n t i c a l  b a n d s  o f  h e m i c e l l u l o s c  a n d  c e l l u l o s e  u s e d  i n  t h e  t e c h n i q u e ,  w h e r e  
h c m i c e l l u l o s e  i s  a  n o n - c r y s t a l l i n e  c o m p o n e n t  o f  t h e  f i b r e .
5. C onclusions
T h e  f o l l o w i n g  b r o a d  c o n c l u s i o n s  m a y  b e  s u m m a r i z e d  f r o m  t h e  a b o v e  s t u d i e s  :
( i )  T h e  s i m p l e  t w o - p h a s e  m o d e l  o f  c o m p l e t e l y  o r d e r e d  a n d  d i s o r d e r e d  p h a s e s  h a s  l i t t l e  
v a l i d i t y  f o r  c o i r - c e l l u l o s e .  T h e  e x i s t e n c e  o f  i n t e r m e d i a t e  o r d e r  r e g i o n s  ( p a r a c r y s t a l l i n c )  
s u c h  a s  h i g h l y  d i s t o r t e d  c r y s t a l l i n e  r e g i o n s ,  h a s  t o  b e  c o n s i d e r e d  f o r  a  s a t i s f a c t o r y  
e x p l a n a t i o n  o f  t h e  p h e n o m e n o n  o f  s w e l l i n g  o r  l o w  t e m p e r a t u r e  t h e r m a l  d e g r a d a t i o n .
( i i )  I n  g e n e r a l ,  t h e  c r y s t a l l i n i t y  d e c r e a s e s  b o t h ,  o n  a l k a l i  a n d  t h e r m a l  t r e a t m e n t s  a s  
o b s e r v e d  b y  X - r a y  a n d  I R  m e t h o d s .
( i i i )  T h e  s o d a - c e l l u l o s e  t r e a t e d  c o i r  f i b r e s  a r c  m o r e  d c c r y s t a l l i z c d  a n d  d i s o r d e r e d  t h a n  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  m e r c e r i z e d  s a m p l e s .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  p e n e t r a t i o n  o f  N a +  i o n s  i n t o  t h e  
i n t c r - c h a i n  s p a c e  o f  t h e  c e l l u l o s e  m o l e c u l e s  f o r m i n g  s o d a - c e l l u l o s e  c o m p l e x .
( i v )  T h a t  t h e  d i s t o r t i o n  i n  p o o r l y  c r y s t a l l i n e  c o i r  f i b r e  d o e s  n o t  v a r y  s y s t e m a t i c a l l y  a n d  
h e n c e  c a n n o t  b e  e x p l a i n e d  f u l l y  o n  t h e  b a s i s  o f  a n y  o n e  o f  t h e  e x i s t i n g  m o d e l s .
H o w e v e r ,  o w i n g  t o  t h e  c o m p l e x  n a t u r e  o f  t h i s  s t r u c t u r a l l y  d i s o r d e r e d  m u l t i -  
c o m p o n e n t  n a t u r a l  l i g n i n  r i c h  p o l y m e r i c  s y s t e m  a n d  t h e  a s s o c i a t e d  e x p e r i m e n t a l  
l i m i t a t i o n s ,  i t  h a s  n o t  b e e n  p o s s i b l e  t o  o f f e r  s a t i s f a c t o r y  e x p l a n a t i o n  t o  e v e r y  f i n e r  c h a n g e .  
A t t e m p t s  h a v e  b e e n  m a d e  t o  p r e s e n t  a n  a v e r a g e  b e h a v i o u r  o f  t h e  m a t e r i a l  u n d e r  d i f f e r e n t  
c o n d i t i o n s .
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